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非晶态犖犫氧化物纳米薄膜可见光区的光致发光
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摘要　在低真空及亚高温（２００～３００℃）下，通过热氧化法在Ｓｉ单晶基底上合成了呈准直阵列的椎形结构的氧化

铌（ＮｂＯ狓）非晶结构纳米薄膜，薄膜经热处理后室温下在可见光区具有很好的光致发光。实验研究了退火温度与

发光强度规律，对铌氧化物纳米薄膜的光致发光（ＰＬ）机制进行了初步分析和讨论。变功率光致发光（ＰＬ）实验有

力地支持了初步讨论结果。
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１　引　　言

随着金属氧化物纳米结构器件得到越来越广泛

的应用。金属氧化物纳米薄膜成为了目前研究的热

点之一。铌氧化物纳米薄膜由于其优良的特性，被

广泛应用于波导［１，２］、催化［３］、敏感元件［４，５］、电容

器［６，７］以及其他电子器件［８］等。ＮｂＯ，ＮｂＯ２和

Ｎｂ２Ｏ５ 是铌金属氧化物主要的三种稳定存在形式，

其中以Ｎｂ２Ｏ５ 最为稳定，故迄今为止关于 Ｎｂ２Ｏ５

晶态薄膜为主的制备和性能讨论的文献报道较多。

涉及到铌金属氧化物薄膜的光学性质也多见于其反

射率和高折射率及其应用方面的报道［９，１０］；本文将

介绍铌金属氧化物纳米薄膜极具兴趣也极具潜在应

用价值的光致发光性质。

本工作利用简单的热氧化法镀膜技术，在Ｓｉ单

晶基底上获得了具有独特结构性能特点的氧化铌

（ＮｂＯ狓）非晶纳米薄膜材料，薄膜经低温退火处理后

室温下在可见光区具备非常显著的光致发光性能。

２　铌金属氧化物的制备及表征

２．１　非晶薄膜的制备及热处理

样品制备主要使用单晶Ｓｉ（００１）作为基底，利

用热氧化法镀膜技术，控制基片的温度可获得不同

结构氧化铌薄膜

实验中单晶Ｓｉ（００１）基底依次经丙酮、酒精、去
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离子水超声清洗后备用，将 Ｎｂ金属片（纯度大于

９９．９％，北京有色金属研究院提供）装在两个铜电极

之间，基底放在距离金属片正上或下方约１．５ｃｍ

处。控制真空度使反应室处于在１～２Ｐａ亚真空环

境。在两电极之间加电压，产生一定电流通过金属

片，利用电阻加热原理使金属片实现热蒸发，在基底

上获得需要的沉积物。热氧化法镀膜过程中，金属

氧化物膜的结构取决于蒸镀的环境，实验中控制基

底的温度在２００ ℃以下可获得非晶结构氧化铌

薄膜。

制备所得非晶态氧化铌薄膜，厚度一般约在

２００～６００ｎｍ，表面光洁平整，有鲜艳的色彩光泽。

对制得的样品分别在４．０×１０－５Ｐａ真空条件

下以及大气环境下进行了热处理。为了了解样品在

各种条件下的结构和性能特点，选用膜厚度相对均

匀的同一块样品切割成若干小块，以退火温度和时

间为变量，分别采用定时变温和定温变时两种方式

进行了系列的探索性退火实验。

２．２　检测分析

材料结构分析中，使用ＲｉｇａｋｕＤ／Ｍａｘ２５５０型

衍射仪进行Ｘ射线分析：Ｃｕ靶；功率１５ｋＷ，步进

０．０２°，１°／ｍｉｎ，θ～２θ联动系统探测范围：１５°～６５°；

计算机控制数据处理；广角测量仪，闪烁记数器。

采用扫描电镜作材料的表面形貌的检测分析。

实验使用ＦＥＩＦＥＧＳＩＲＩＯＮ２００场发射扫描电镜，

工作电压：０．５～３０ｋＶ；分辨率：１．５ｎｍ ，二次电子

（ＳＥ）探测（带背散射电子附件），配有ＥＤＡＸ型 Ｘ

射线能谱仪（ＥＤＳ）测量。

室温下对原始非晶膜及退火处理过的样品作了

光致发光（ＰＬ）谱分析，仪器采用Ｒｅｎｉｓｈｏｗ１０００拉

曼光谱仪．激发光源选择５１４ｎｍ激光，探测范围

５１７～１０００ｎｍ．

３　检测结果及初步分析

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析显示，实验条件下制备

的样品均为非晶态，样品的衍射谱为典型的漫散包，

如图１所示，图１中曲线（犃）为原始非晶铌氧化物，

曲线（犅）为非晶铌氧化物４５０℃／ｈ退火样品，曲线

（犆）为非晶铌氧化物５００℃／ｈ退火样品。在４５０℃

以下的退火样品没有明显晶化峰出现。５００℃经

１ｈ退火样品出现了明显晶化（图１中的退火样品均

为在大气气氛下进行的），析出相为稳定的 Ｎｂ２Ｏ５

晶化相（ｃａｒｄ３００８７３）。

由形貌结构（ＳＥＭ）分析可见：实验条件下制备

图１ 非晶铌氧化物原始样品及退火样品ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１ Ａｍｏｒｐｈｏｕｓｎｉｏｂｉｕｍｏｘｉｄｅａｎｄａｎｎｅａｌｅｄｓａｍｐｌｅｓ

ｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｓａｍｐｌｅＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍ

的非晶铌氧化物薄膜的厚度大约在３００ｎｍ（图２给

出了在硅单晶基片上经１５ｍｉｎ沉积形成的铌金属

氧化物薄膜样品的生长形貌特征在８００００倍下的照

片），薄 膜 是 由 致 密 的，呈 阵 列 状 的，直 径 在

２０～１００ｎｍ之间的柱状自组织结构组成，在高倍放

大下可以看到每个柱状结构是由尺寸更小的（十几

到几十个纳米直径）团簇结构组成，在３００℃以下的

退火样品在结构上都没有明显的改变。

图２ 非晶铌氧化物薄膜表面ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｏｆａｍｏｒｐｈｏｕｓｎｉｏｂｉｕｍｏｘｉｄｅｆｉｌｍｏｎｔｈｅ

ｓｕｒｆａｃｅｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ

５１４ｎｍ激发光源下光致发光（ＰＬ）谱检测分析

结果表明，原样一般发光都不是很好，偶尔会有８００

个计量单位强度的发光，真空退火样品的发光也没

有明显改善，而在大气气氛下的退火样品则发光现

象显著（以下若无特别说明，退火均指大气气氛下），

已经看到的峰强最强可达二十几万个计量单位强

度。样品在可见光区出现红橙色发光，发光峰包较

宽且很有特点。分峰拟合结果可明显看到发光峰包

由６３０（１．９７ｅＶ）～７１５ｎｍ（１．７４ｅＶ）附近的两峰组

成：如图３所示。

对于样品的光致发光现象，反复实验的结果表

明，１ｈ是较为适当的退火选择时间；为搞清样品发

光与热处理温度的关系，采用了定时变温退火的系

列实验，ＰＬ检测表明，在激发光源一定的条件下，样

５３９２
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图３ 非晶铌氧化物薄膜退火后ＰＬ谱

Ｆｉｇ．３ ＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｍｏｒｐｈｏｕｓｎｉｏｂｉｕｍｏｘｉｄｅｆｉｌｍ

ａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ

品在较低温区的退火处理后发光明显增强。受激发

光的强度在样品的退火温度达１５０℃时开始明显增

强，３５０℃以前发光强度随退火温度增加而单调加

速增强，图４给出了样品退火温度５０ ℃步进，

１００～６００℃区间ＰＬ谱ＰＴ关系曲线。曲线似符

合某种函数规律，每个实验点几乎都与光滑的函数

曲线符合的很好。由曲线可见，大约３８５℃附近是

ＰＬ谱的ＰＴ曲线峰值，４００℃后发光强度急剧减

弱，５５０℃以后几乎就没有什么明显的光致发光现

象了。为证实此实验曲线的可靠性，选择３８５℃这

个温度点对样品进行了退火和测试，结果完全吻合。

图４ 非晶铌氧化物薄膜退火样品Ｐｌ谱峰强度

随温度变化规律

Ｆｉｇ．４ ＴｈｅｌａｗｏｆｔｈｅＰｌｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｃｈａｎｇｅｓｏｆａｍｏｒｐｈｏｕｓｎｉｏｂｉｕｍｏｘｉｄｅｆｉｌｍａｎｎｅａｌｅｄ

　　　　　　　ｓａｍｐｌｅｓ

４　非晶态薄膜的光致发光现象初步分

析和讨论

进一步研究材料的光致发光现象及其机理是有

意义的一项工作，从一般原理上判断，导致材料的光

致发光的可能原因有：带隙本征发光和缺陷发

光［１０～１２］。那么，样品的这种在可见光区发光的机理

究竟属那一种呢，文献［１０］和针对性的实验均表明，

样品的本征发光带隙在３．７ｅＶ附近（在３２５ｎｍ激

发光源下观测到了薄膜３３３ｎｍ附近的本征发光，

与文献报导相吻合），故５１４ｎｍ激发光源的ＰＬ谱

显示的ＮｂＯ狓 非晶薄膜在较宽的可见光区的发光显

然不是来自于本征发光带隙，根据不同退火样品的

ＰＬ谱比较以及峰形特征情况，可初步判断，ＮｂＯ狓

非晶薄膜的发光应该是来自缺陷的贡献。

作为这一推断的验证，选择样品设计了系列的

变功率ＰＬ实验。设计思想是：既然可见光区的ＰＬ

峰是缺陷引起的，而缺陷浓度一定的，只要激发光源

的强度足够大，缺陷光致发光强度总会趋于饱和，显

然，不同退火温度下样品的缺陷浓度不同，对应激发

光强度的饱和阈值也就不同，有文献报道的数据［１２］

从另一侧面证实了激发光强度的饱和阈值与缺陷浓

度相关。于是，可见光区的发光现象源于缺陷的判

断就可以通过发光的饱和现象加以证实。

依据图 ４给出的ＩＴ 曲线规律，实验选用

１５０℃，２５０℃和３００℃三个退火样品做５１４ｎｍ变

功率ＰＬ实验，对实验得到的ＰＬ谱作了如图４所示

分峰（取７２０ｎｍ峰）处理，积分强度为纵坐标，激发

光源功率为横坐标，给出的ＩＰ曲线规律如图５

所示。

图５ 样品的变功率ＰＬ分峰谱ＩＰ变化曲线

Ｆｉｇ．５ ＴｈｅＩＰｃｕｒｖｅｏｆｓａｍｐｌｅｓＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎ

ｔｈｅｃｈａｎｇｅｌａｓｅｒｐｏｗｅｒ

在仪器的工作电流下，３００℃退火样品的ＩＰ

曲线呈线性规律，这是由于其缺陷浓度较大，即使在

满功率条件下仍未出现饱和迹象。而２５０ ℃和

１５０℃退火样品缺陷浓度依次降低，饱和迹象亦就

愈趋明显。

ＮｂＯ狓 非晶薄膜在退火过程中由于相转变，造

成许多的缺陷，正是不同种类的缺陷对应产生了不

同的光学带隙，对应了较宽的可见光区的发光中心。

于是对ＮｂＯ狓 非晶薄膜样品可见光区的发光现

象的机理可作如下的解释。样品类似于图５曲线给

出的发光规律表明，在较低的温度范围，缺陷的浓度
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１０期 陶淑芬等：　非晶态Ｎｂ氧化物纳米薄膜可见光区的光致发光

是退火的温度的函数，随着退火温度的增加，缺陷浓

度增加，其ＰＬ也在增强。当温度接近相变点附近，

将对应产生最大量的缺陷，此时发光最强，而在靠近

晶化点附近，原子接近重排完毕，缺陷会急剧的减少

直至几乎完全消失，从而这种缺陷的发光也随之

消失。

４　结　　论

１）　热蒸发镀膜中，控制基片的温度可以获得

不同结构的金属氧化物膜，基片温度控制在３００～

４００℃以下可以获得ＮｂＯ狓 非晶薄膜样品。

２）　在５１４ｎｍ激发光源下，ＮｂＯ狓 非晶薄膜大

气氛下较低温区的退火样品在６３０～７１５ｎｍ附近

较宽可见光区的出现较强红橙发光峰包，而 ＮｂＯ狓

非晶薄膜原始样可见光区的发光则并不理想。

３）　在６３０～７１５ｎｍ附近可见光区较强的光

致发光来自于ＮｂＯ狓 非晶薄膜缺陷的贡献。

４）　ＮｂＯ狓 非晶薄膜的ＰＬ峰分布及强弱随退

火温度的变化规律与相变中缺陷产生的过程以及浓

度有关，变功率的ＰＬ实验ＩＰ曲线规律对此给出了

清楚的解释。
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